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Reakcje 1-(X-benzoilo)-4-R-tiosemikarbazydu z chloroacetonem 
i w-bromoacetofenonem. II. 4-Fenylo- i 4-(p-tolilo)-tiosemikarbazyd 
kwasu p-nitrobenzoesowego 


Reactions of 1-(X-Benzoyl)-4-R-thiosemicarbazide with Chloroacetone 
and w-Bromoacetophenone. II. 4-Phenyl- and 4-(p-Tolyl)-thiosemicarbazide 
of p-Nitrobenzoic Acid 


Odmienny od oczekiwanego przebieg reakcji 4-fenylo- i 4-(p-tolilo)-tiosemikarbazydu kwasu 
p-chlorobenzoesowego z w-bromoacetofenonem w metanolu [1] skłonił nas do włączenia do badań 
odpowiednich 4-R-tiosemikarbazydów kwasu p-nitrobenzoesowego (pK,= 3,49), mocniejszego od 
stosowanych dotychczas kwasów: benzoesowego i p-chlorobenzoesowego. 
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Modelowe p-nitrobenzoiłowe pochodne hydrazonu 2-tiazolonu (Ile-h) i 3-amino-tiazoliny 
(Ille-h) otrzymano metodami analogicznymi jak przedstawione w części I (Sposób A, B, C). Reakcje 
cyklizacji z chloroacetonem i w-bromoacetofenonem prowadzono również w trzech środowiskach 
(część I — Sposób E, F, G). Odpowiednie dane oraz wyniki pomiarów spektrofotometrycznych 
w nadfiolecie i podczerwieni przedstawiono w tab. 112. Związki Ile-h i IIIe-h w warunkach hydrolizy 
zasadowej i kwaśnej zachowują się identycznie jak ich analogi p-chlorobenzoilowe. Ogrzewane 
w 10% wodnym roztworze NaOH Ile, Ilg, IIe i Ig dają oksadiazol IVc lub IVd, pozostałe nie 
ulegają zmianie. Ogrzewane w stężonym HCI wszędzie dają odpowienie 3-amino-tiazoliny. Nie 
stwierdzono także zmian związków Ile-h i Ille-h w trakcie ogrzewania (3 h) w metanolu wysyconym 
gazowym chlorowodorem [1]. 
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Sposób D. Reakcje Ic i Id z w-bromoacetofenonem przebiegają identycznie jak w przypadku 
analogów kwasu p-chlorobenzoesowego, Ia, b [1] — uzyskano mieszaniny izomerycznych związków 
IIf i IIIf z wydajnością 47 i 34% oraz Hh i IIIh z wydajnością 58 i 15%. Nie stwierdzono także różnicy 
w przebiegu reakcji Ic z chloroacetonem, w której otrzymano tylko związek IIIe (92%). Natomiast 
wyraźne przesunięcie równowagi w kierunku układu hydrazonu 2-tiazolonu (II) wystąpiło w reakcji 
Id z chloroacetonem. Uzyskano mieszaninę izomerycznych IIg (23%) i IIIg (51%), podczas gdy Ib 
daje w tych warunkach tylko pochodną aminotiazoliny [1]. 

Sposób E. Reakcja z w-bromoacetofenonem daje, podobnie jak przy tiosemikarbazydach kwasu 
p-chlorobenzoesowego Ia, b, tylko oksadiazole IVc (79%) i IVd (68%). Pewne różnice występują 
natomiast w reakcjach z chloroacetonem, gdzie w obu przypadkach powstaje wyłącznie tiazolina 
z jednakową wydajnością 90%. la i Ib dają mieszaniny pochodnych tiazoliny — III i odpowiednich 
oksadiazoli — IV. 

Sposób F. Brak różnic. Otrzymano oksadiazol [Vc (71%) i IVd (62%). 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


I. Reakcja hydrazonu 4-R,-3-R-2-tiazolonu z chlorkiem kwasu 
p-nitrobenzoesowego (Sposób A). (4-R,-3-R-tiazol-2-ilideno)- 
-hydrazydy kwasu p-nitrobenzoesowego (Ile-h) 


Mieszaniny odpowiednich związków w ilościach przedstawionych w części 
I pkt I pozostawiono na 24 h w temperaturze pokojowej (IIf, g) lub ogrzewane 
do wrzenia (Ile — 3 h; IIh — 0,5 h). Po oddzieleniu wytrąconego chorowodorku 
trietyloaminy przesącz rozcienczano wodą (IIe) lub zatężano pod zmniejszonym 
ciśnieniem do ok. 1/3 objętości. Rozpuszczalniki do krystalizacji, postacie 
krystaliczne, temperatury topnienia i wydajności (Sposób A) oraz wyniki analizy 
elementarnej zestawiono w tab. 1. 


2. Reakcja 4-R,-3-R-tiazol-2-tionu z hydrazydem kwasu p-nitroben- 
zoesowego w obecności N(C,H,); (Sposób B). [4-R,-3-R-tiazol-2- 
-ilideno]-hydrazydy kwasu p-nitrobenzoesowego (Ile-h) 


Wychodząc z odpowiednich związków postępowano jak w części I pkt 2. 
Rozpuszczalniki do krystalizacji, postacie krystaliczne, temperatury topnienia 
oraz wydajności (Sposób B) zestawiono w tab. 1. 


3. Reakcja 4-R,-3-R-tiazol-2-tionu z hydrazydem kwasu p-ni- 
trobenzoesowego (Sposób C). 2-R-imino-3-(p-nitrobenzoiloami- 
no)-4-R,-4-tiazoliny (Ille-h) 


Postepowano jak w części I pkt 2 z wyłączeniem trietyloaminy. Rozpuszcza|- 
niki do krystalizacji, postacie krystaliczne, temperatury topnienia, wydajności 
(Sposób C) oraz wyniki analizy elementarnej zestawiono w tab. 2. 
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4. Reakcja 4-R-tiosemikarbazydu kwasu p-nitrobenzoesowego 
Ic, d zchloroacetonem i w-bromoacetofenonem 


4.1. W metanolu (Sposób D). 
4.1.1. Reakcja z chloroacetonem: związki Ille, IIg i IIIg. 


Stosując 4-fenylo-[3] lub 4-(p-tolilo)-tiosemikarbazydy kwasu p-nitroben- 
zoesowego [2] (lc, d) postępowano jak w części I pkt 4.1.1. Ic — otrzymano 
związek IIe, Id — surowy produkt krystalizowano z etanolu. Osad — związek 
Illg, przesącz odparowywano pod zmniejszonym ciśnieniem do sucha otrzymu- 
jąc związek IIg. Rozpuszczalniki do krystalizacji, postacie krystaliczne, tem- 
peratury topnienia, wydajności (Sposób D) zestawiono w tab. | i 2. 


4.1.2.Reakcja z w-bromoacetofenonem: zwiazkillf, Ifi Hh, MTh. 


Mieszaning 0,01 mola 4-fenylo- lub 4-(p-tolilo)-tiosemikarbazydu kwasu 
p-nitrobenzoesowego i 0,01 mola a-bromoacetofenonu w 30 cm? metanolu 
ogrzewano do wrzenia w ciągu 10 h. Ic — całość oziebiano i odsączano. Osad 
rozpuszczano we wrzacym etanolu, zobojetniano nasyconym wodnym roz- 
tworem octanu sodu otrzymując związek IIIf. Przesacz zobojętniano jak wyżej 
otrzymując związek IIf. Id — roztwór po oziębieniu zobojętniano jak wyżej, 
wytrącony produkt odsączano i krystalizowano z etanolu. Osad — związek IIh. 
Przesącz zatężano pod zmniejszonym ciśnieniem do ok. 1/4 objętości otrzymując 
związek IIIh. Rozpuszczalniki do krystalizacji, postacie krystaliczne, tem- 
peratury topnienia, wydajności (Sposób D) zestawiono w tab. 1 i 2. 


4.2. W metanolu i obecności bezwodnego CH;COONa (Sposób E). 
4.2.1. Reakcja z chloroacetonem: związki Ille i IIIg. 


0,01 mola 4-fenylo- lub 4-(p-tolilo)-tiosemikarbazydu kwasu p-nitroben- 
zoesowego, 0,02 mola chloroacetonu, 0,03 moła bezwodnego CH;COONa w 30 
cm? metanolu utrzymywano w temperaturze wrzenia w ciągu 8 h. Ic — roztwór 
zatężano pod zmniejszonym ciśnieniem do ok. 1/3 objętości otrzymując związek 
Ile Id — całość oziębiano otrzymując związek Illg. Rozpuszczalniki do 
krystalizacji, postacie krystaliczne, temperatury topnienia, wydajności (Sposób 
E) zestawiono w tab. 2. 


4.2.2. Reakcja z w-bromoacetofenonem: związki IVc ı IVd. 


0,01 mola tiosemikarbazydu Ic lub Id, 0,01 mola w-bromoacetofenonu 
10,03 mola bezwodnego CH,COONa w 30 cm? metanolu utrzymywano w stanie 
wrzenia w ciagu 8 h, oziebiano, produkt krystalizowano z 2-metoksyetanolu. 
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2-Fenyloamino-5-(p-nitrofenylo)-1,3,4-oksadiazol (IVc). Bezbarwne igły 
ott 272—274°C, wydajność 79%. 

Analiza: 

Dla wzoru: CH N40; (c. cz. 282,25) 

obliczono: 59,57% C; 3,57% H; 19,84% N; 

otrzymano: 59,32% C; 3,81% H; 19,90% N. 

Mieszanina ze związkiem otrzymanym według Silberga [4] topi sie bez 
depresji. 

5-(p-Nitrofenylo)-2-(p-toliloamino)-1,3,4-oksadiazol (IVd). Bezbarwne słu- 
pki o t.t. 264—266'C, wydajność 68%. 

Analiza: 

Dia wzoru: C,;H „NO; (c. cz. 296,29) 

obliczono: 60,78% C; 4,86% H; 18,90% N; 

otrzymano: 60,67% C; 4,66% H; 18,62% N. 

Mieszanina ze zwiazkiem otrzymanym wediug Simiti [5] topi sie bez 
depresji. 


4.3. W metanolu i obecności N(C,H,); (Sposób F). 
4.3.1. Reakcja z chloroacetonem: związki IIIe i IIIg. 


Mieszanina 0,01 mola odpowiedniego tiosemikarbazydu (Ic, Id), 0,02 mola 
chloroacetonu i 0,01 mola trietyloaminy w 35 cm? metanolu ogrzewano do 
wrzenia w ciągu 5h, oziębiano otrzymując związek IIIe lub IIIg. Rozpuszczalniki 
do krystalizacji, postacie krystaliczne, temperatury topnienia, wydajności (Spo- 
sób F) zestawione są w tab. 2. 


4.3.2. Reakcja z w-bromoacetofenonem: związki IVci IV d. 


Stosując 0,01 mola odpowiedniego tiosemikarbazydu, w-bromoacetofenonu 
i trietyloaminy postępowano jak w pkt 4.2.2 otrzymując oksadiazol IVc (71%), 
IVd (62%). Mieszaniny z odpowiednimi związkami otrzymanymi w pkt 4.2.2. 
topią się bez depresji. 


5. Hydroliza zasadowa związków Ile, IIgiIIle, IIIg: 2-R-amino-5- 
-(p-nitrofenylo)-1,3,4-oksadiazole IVc, IVd 


0,01 mola zwiazku w odpowiedniej objetosci 10% wodnego roztworu NaOH 
utrzymywano okreslony czas w stanie wrzenia, oziebiano, produkt odsaczano, 
przemywano wodą i krystalizowano z 2-metoksyetanolu. Związek, objętość 
roztworu NaOH w cm?, czas ogrzewania, wydajność oksadiazolu: Ile — 60, 3 h, 
27%; IIg — 80, 2 h, 10%; Ie — 70, 5 h, 53%; IIIg — 80, 2 h, 64%. 
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6. Hydroliza kwaśna związków Ile-h i IIle-h: 3-amino-2-R-imi- 
no-4-R,-tiazoliny i ich pochodne p-nitrobenzylidenowe 


0,01 mola związku w podanej niżej objętości stezonego HCl ogrzewano 
określony czas do wrzenia, oziębiano, oddzielano kwas p-nitrobenzoesowy 
i zobojętniano stężonym NH, do pH=7. Związek, objętości stezonego HCl 
w cm3, czas ogrzewania, wydajność tiazoliny: Ile — 70, 3 h, 68%; IIf — 190, 10h, 
71%; IIg— 70, 10h, 68%; IIh — 180, 10h, 61%; 1IIle — 60, 2h, 72%; IIIf — 180, 
15 h, 84%; Wig — 60, 7 h, 85%; IIIh — 70, 10 h, 74%. 


Pochodne p-nitrobenzylidenowe. 


Wychodząc z 0,01 mola odpowiedniej tiazoliny i aldehydu p-nitroben- 
zoesowego postępowano jak w części I pkt 6. 
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SUMMARY 


The reactions of 4-phenyl- and 4-(p-tolyl)-thiosemicarbazide of p-nitrobenzoic acid (Ic, d) with 
chloroacetone and w-bromoacetophenone were investigated in: 1) methanolic medium (method Di 
2) methanolic medium in the presence of anhydrous CH;COONa (method E); 3) methanolic medium 
in the presence of N(C2Hs)3 (method F). The properties of compounds Ile-h and Hle-h were 
determined under the conditions of basic and acidic hydrolysis. The results of UV and IR 
spectroscopic measurements were reported. 


